




Author(s)平山, 朋子; 宇野, 共生; 松岡, 敬; 井上, 和子; 海老澤, 徹; 田崎, 誠司; 日野, 正裕; 鳥飼, 直也
Citationトライボロジスト (2007), 52(12): 896-903
Issue Date2007
URL http://hdl.handle.net/2433/98014












原稿受付 2007 年 7 月 2 日 
“トライボロジスト”第 52 巻 第 12 号 (2007) 896～903 
 
 
平 山 朋 子  
同志社大学 工学部エネルギー機械工学科 
（〒610-0394 京都府京田辺市多々羅都谷 1-3） 
宇 野 共 生* 
同志社大学 大学院生 
（同上） 
松 岡  敬  
同志社大学 工学部機械システム工学科 
（同上） 
井 上 和 子  
早稲田大学 理工総合研究センター 
（〒169-8555 東京都新宿区大久保 3 丁目 4-1） 
海 老 澤  徹  
日本原子力研究開発機構 
（〒319-1195 茨城県那珂郡東海村白方白根 2-4） 
田 崎 誠 司  
京都大学大学院 工学研究科原子核工学専攻 
（〒606-8501 京都府京都市左京区吉田本町） 
日 野 正 裕  
京都大学 原子炉実験所 
（〒590-0949 大阪府泉南郡熊取町朝代西 2 丁目） 
鳥 飼 直 也  
高エネルギー加速器研究機構 
（〒305-0801 茨城県つくば市大穂 1-1） 
 
Abstract Density of lubricant near the solid surface is measured by neutron reflectometry and discussed in the series 
of studies. In this paper, three kinds of DLC films having different surface energies (normal DLC, 
hydrophilic DLC and hydrophobic DLC) were prepared as base materials, and water was selected as a 
lubricant. The instrument we used was a neutron reflectometer ‘MINE’ in Japan Atomic Energy Agency 
(JAEA). The DLC films were soaked in water in a specially-designed sample holder, and the neutron 
reflectivity profiles from the interface between DLC films and water were directly obtained. Through an 
analytical fitting approach with Parratt’s theory to the obtained profiles, authors conclude that: (1) the 
thickness of hydrophilic layer (O2 plasma treated layer) on the hydrophilic DLC is 15nm, (2) the thickness 
of dense water layer infiltrating in hydrophilic DLC is 2nm, and (3) the thickness of low-density water 
layer on the surface of hydrophobic DLC is 3nm, and its density is almost half of normal water. 
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Table 1  Coherent scattering length of typical elements7) 














Fig. 1  Schematic diagram and specifications of ‘MINE’ 
 
中性子反射率計 MINE によって得られる反射率













N は構成原子の数密度， b は干渉性核散乱長
（Table 1）を指し， Nb 値は両者の積である．な
お，対象が化合物の場合は， ∑= iibNNb で与え
られる．したがって，組成が分かっている物質に
関しては， ib は既知の値であるため， Nb は密度
（濃度）のみの関数として考えることができる． 
Figure 2 において，実線はフィッティング曲線






























Fig. 2  Typical reflectivity profile of standard specimen 
3．サンプル 
超平滑なシリコンブロック（50×50×t10 mm3）
表面に，プラズマ CVD 法を用いて DLC 膜を作成
した．なお，本研究では，表面エネルギーの違い
による最表面近傍での水密度の差異を調べるため，




与したものを「親水 DLC 膜」，成膜時に C2F6ガ
スを導入することによって撥水性を付与したもの
を「撥水 DLC 膜」と呼ぶこととする．なお，成膜
法の詳細については，文献 15, 16)を参照されたい． 
Table 2  Specifications of samples 










angle 82±3 deg. 73±3 deg. 98±1 deg. 
Thickness About 70 nm About 70 nm About 90 nm
Roughness 








 Neutron beam Sample θ
θ2
Maximum sample size (y×z): 100×100 mm2 
Beam size (x×z): 0.2-6.0×1.0-30 mm2 













始めに，DLC 膜の Nb 値と膜厚を知るために，
大気中で試料を設置し，中性子反射率測定を行っ
た．測定によって得られた各 DLC 膜の反射率プロ
ファイルとそのフィッティング曲線を Fig. 3 に示
す．なお，一般的に，反射率プロファイルは全反








作成された「標準 DLC 膜」の Nb 値は 0.9×10-6 Å-2
であった． Nb 値が比較的小さい理由は，本 DLC
膜が C と H から成る膜であり，H が負の核散乱長
を持つためであると考えられる（cf. Table 1）．し
かしながら，密度むらのない単層膜モデルでフィ
ッティングが可能であり，その膜厚は 74 nm であ
ることが分かった． 
次に，O2プラズマ処理によって親水性を付与し





り高い Nb 値層を表面側に付与した 2 層モデルを
考えた．なお，その表面側の層を「親水層」と呼
び，その Nb 値は線形傾斜構造をとる（すなわち，
親水層の Nb 値は，O2 の付与により最表面で最も
高い値をとり，深さに応じて線形的に減少する）
ものと仮定した．仮に，その傾斜構造を 3 層のポ
テンシャル層で表すとすると Fig. 4 のようになる．
標準 DLC 部の膜厚，親水層の膜厚および最表面で
の Nb 値をパラメータとし，膜厚に関しては 1 nm








定された親水 DLC 膜の総厚みは 74 nm（15 nm＋
59 nm）であり，これは，前述の「標準 DLC 膜」
の膜厚と一致する．これより，信頼性高いフィッ
ティングが実施できていると言える． 
撥水性を有する「撥水 DLC 膜」は，成膜時の F
の導入により，標準 DLC 膜に比べて大きな Nb 値
（4.1×10-6 Å-2）となった．また，標準 DLC 膜と
同様，単層膜モデルでフィッティング可能であり，














Fig. 3  Reflectivity profiles of three kinds of DLCs in air 
Table 3  Nb  values and thicknesses of three kinds of DLCs 
 Layer structure Nb , Å
-2 Thickness, nm 
Normal DLC - 0.9×10-6 74 
Hydrophilic 
layer max. 2.1×10
-6 15 Hydrophilic 
DLC 






Fig. 4  Physics model and Nb  profile of hydrophilic DLC 
Hydrophilic layer (15 nm)
Nb , Å-2 
2.1×10-6 (5 nm) 
1.7×10-6 (5 nm) 
1.3×10-6 (5 nm) 









































として，親水 DLC 膜最表面の「親水層」を 1 層近
似，また，2 層近似したときの最適フィッティン


















Fig. 5  Reflectivity profiles of hydrophilic DLC in air 




















するものとした．また，H2O と D2O は化学的にほ
ぼ同じ性質を持つと言って良いため，サンプルの
Nb 値と明瞭なコントラストが見られる D2O を用














Fig. 6  Schematic diagram of sample holder 
 






準 DLC 膜／D2O 界面では，D2O が DLC 膜最表面
まで均一な密度を有するという単純なモデルでフ
ィッティングが可能であった． 




よって推定された親水 DLC 膜／D2O の界面モデ
ルを Fig. 8(b)に示す． 
 


























































Fig. 8  Profile and model of hydrophilic DLC/D2O interface 
この界面モデルに関して考察を行う．Fig. 8(b)
に示すように，O2プラズマ処理によって表面に形











D2O が浸透していると言える．特に，最表層の 2 
nm の領域での Nb 値は，8.0×10-6 Å-2 と非常に高
い値になっている．これは，元の親水層の Nb 値



























Fig. 9  Reflectivity profiles of hydrophilic DLC in air 




よって推定された撥水 DLC 膜／D2O の界面モデ




Nb , Å-2 
6.4×10-6
0.9×10-6 (74 nm)
(a) Reflectivity profile and fitting curve 
(b) Physics model 
0.9×10-6















(a) Reflectivity profile and fitting curve 
Infiltrating dense 
water layer (2 nm) 
Infiltrating 




Nb , Å-2 
4.5, 3.2, 
2.5×10-6 
(b) Physics model 
















On the physical model
 with high density layer
On the physical model
 without high density layer





































Fig. 10  Profile and model of hydrophobic DLC/D2O interface 
Table 4 Nb  values and thicknesses of DLCs/D2O interface 
 Layer structure Nb , Å
-2 Thickness, nm 
Water 6.4×10-6 - Normal 
DLC/D2O Normal DLC 0.9×10-6 74 










Normal DLC 0.9×10-6 59 
Water 6.4×10-6 - 
Low density 
water 2.8×10

























る 3 種類の DLC 膜を対象とし，浸水条件下におけ
る固液界面の構造解析を行った．本研究によって
得られた結論を以下に示す． 
・ 親水 DLC 膜を作成するために，標準 DLC 膜
表面に付与されたO2プラズマ処理層の厚みは，
15 nm であった． 
・ 標準 DLC 膜／水界面では，DLC 膜最表面まで
水の密度は均一であった． 
・ 親水 DLC 膜／水界面では，O2プラズマ処理に
よって形成された親水層の深さ（15 nm）まで，
水が浸透していることが分かった．また，DLC
膜最表面から 2 nm の深さまでは，「高密度水
層」が形成されていることが分かった． 













(a) Reflectivity profile and fitting curve 
Nb , Å-2 
Low density 
water layer (3 nm) D2O 
Hydrophobic DLC 
2.8×10-6 
(b) Physics model 
4.1×10-6 
6.4×10-6 
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